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Das Patent 767 511 betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von N-substituierten Aminocyan- 
phosphinsaure- bzw. -thiophosphinsaureestern 
der Formel 

R i\ y 0(S)* 

/N-P^OR 3 (I) 

R/ x cn 



in der R x und R 2 fur gegebenenfalls cyclisch 
gebundene und substituierte Alkylreste und R 3 
fiir Alkyl stehen, aus N-substituierten Amino- 
phosphoroxyphloriden bzw. Aminothiophosphor- 



saurehalogeniden und Alkahcyaniden. Das Ver- 
fahren besteht darin, daB man entweder 15 
N-substituierte Aminophosphorsaure- bzw. -thio- 
phosphorsauredihalogenide der Formel 
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mit Alkalicyaniden in Gegenwart von Alkoholen 
oder N-substituierte Aminomonohalogenphos- 
phorsaure- bzw. -thiophosphorsaureester mit 25 
Alkalicyaniden bei niederen Temperaturen, die 
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zweckmaBig 50- nicht iibersteigen, zur Um- 
setzung bringt. Dabei wurde vorgeschlagen, die 
Umsetzung der der Formel (II) entsprechenden 
Verbindungen mit Alkoholen und Alkalicyaniden 
5 zweckmaBig mit mehr als der theoretisch 
berechneten Menge an Alkohol vorzunehmen. 
Am vorteilhaftesten wurde das 5- bis yfache der 
berechneten Menge Alkohol angesehen. 

Es hat sich jedoch gezeigt, daB bei Iangeren 
10 Reaktionszeiten, wie sie beim Arbeiten im 
technischen MaBstab unvermeidlich sind, der 
AlkoholuberschuB eine nachtragliche Zersetzung 
des Reaktionsproduktes hervorruft, wodurch 
die Reinheit des Produktes und die Ausbeute 
15 sinkt. Es wurde gefunden, daB dieser Nachteil 
dadurch vermieden ward, daB man bei der 
Umsetzung der X-substituierten Aminophos- 
phorsaure- bzw. -thiophosphorsauredihalogenide 
der Formel 
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25 mit einem Alkalicyanid und einem Alkohol in 
Gegenwart eines inerten Losungs- oder \ er- 
diinnungsmittels nicht mehr Alkohol anwendet, 
als der aquimolekularen Menge des angewandten 
Aminophosphorsaure- bzw. -thiophosphorsaure- 
30 dihalogenids entspricht. 

Als inerte Losemittel haben sich beispielsweise 
Benzol, Chlorbenzol, Toluol, Xylol, Acetylen- 
tetrachlorid, Trichlorathylen, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Acetonitril oder Essigester bewahrt. 

35 Es hat sich herausgestellt, daB es bei der 
Verwendung von rein aliphatischen Alkoholen 
vorteilhaft ist, den betreffenden Alkohol der 
Losung bzw. der Suspension der beiden anderen 
Reaktionsteilnehmer in geringen Mengen nach 
40 und nach, z. B. durch Eintropfen, zuzufugen. 
Die Umsetzungstemperatur uberschreitet auch 
in diesem Fall zweckmaBig nicht 50'. 

Wie festgestellt werden konnte, bildet sich 
bei dieser Arbeitsweise in erster Stufe der 
45 N-substituierte Aminomonohalogenphosphor- 
saure- bzw. -thiophosphorsaureesfer der Formel 

Rl \ ,, 0(S) 

, X • P ^ 0 R 3 
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der sich dann nach und nach mit dem iiber- 
schiissigen Alkalicyanid zu dem N-substituierten 
Aminocyanphosphinsaure- bzw. -thiophosphin- 
55 saureester umsetzt. 

Bei der Verwendung von cycloaliphatischen 
Alkoholen ist es dagegen vorteilhaft, das 
N-substituierte Aminophosphorsaure- bzw. -thio- 
phosphorsauredihalogenid zu den beiden anderen 
60 in einem inerten Lose- oder Verdiinnungsmittel 
befindlichen Reaktionsteilnehmem zu geben. 
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Das Zufiigen des Saurechlorids z. B. durch 
allmahliches Zutropfen erfolgt auch in diesem 
Fall zweckmaBig bei einer 50 nicht iiber- 
steigenden Temperatur. 

Es gelingt nach dem angegebenen Verfahren, 
Verbindungen der Formel (I) im direkten Arbeits- 
gang (ohne nochmalige Destination) in einer 
Reinheit von etwa 90 % und einer Ausbeute bis 
zu 90 0 o zu erhalten. Zur Erzieiung einer guten 
Ausbeute ist es auch im vorliegenden Fall 
vorteilhaft, moglichst in Abwesenheit von 
Wasser zu arbeiten. 

Beispiel 1 

32 Gewichtsteile Methylalkohol laBt man 
unter gutem Riihren langsam zu 190 Gewichts- 
teilen Natriumcyanid und 160 Gewichtsteilen 
Dimethylaminophosphoroxychlorid in 350 Ge- 
wichtsteilen Toluol (oder einem der anderen 
angegebenen Losungsmittel) eintropfen. Die 
Temperatur wird durch Kiihlung zwischen 35 
und 45 ; gehalten. Xach beendigtem Zutropfen 
des Methylalkohols riihrt man nach, bis Ab- 
kiihlung auf Raumtemperatur eingetreten ist. 
Xach dem Abtrennen des Salzes und Losungs- 
mittels erhalt man 128 bis 133 Gewichtsteile 
dunkelrot gefarbtes 01, das zu 93 % ^ en 

methylaminocyanphosphinsauremethylester ent- 

halt. 

Werden an Stelle von 32 Gewichtsteilen 
Methylalkohol 46 Gewichtsteile Athylalkohol 
genommen, so erhalt man analog 140 bis 145 Ge- 
wichtsteile dunkelrot gefarbtes 01, das zu 93 0 0 

denDimethylaminocyanphosphinsaureathylester 

enthalt. Eine Probe des Produktes siedet 
bei 2 mm zwischen 95 und 96'. 

Beispiel 2 

Zu einer Suspension von 190 g technischem 
Xatriumcyanid (enthalt end 93% XaCX) und 

162 g Dimethylaminophosphorsauredichlorid in 

400 ccm Benzol werden im Laufe 1 Stunde 
60 g Isopropylalkohol, die mit 50 ccm Benzol 
verdiinnt sind, bei 38 bis 40 ' zugetropft. 
Danach wird die Reaktionstemperatur noch 
2 Stunden innegehalten. Man laBt unter dau- 
emdem Weiterriihren erkalten und riihrt noch 
16 Stunden bei Zimmertemperatur nach. 

Man erhalt so den Dimethylaminocyan- 
phosphinsaureisopropylester in sehr reiner Form. 
Eine Probe der Substanz siedet bei 95" unter 
2 mm Druck. 

Werden an Stelle von 60 g Isopropylalkohol 
75 g Isobutylalkohol verwendet, so erhalt man 
in 90%iger Ausbeute den Dimethylaminocyan- 
phosphinsaureisobutylester. Fine Probe des 
Produktes siedet bei 105" unter 2 mm Druck. 

Beispiel 3 

Zu einer Suspension von 190 g technischem 
Xatriumcyanid und 75 g Isobutylalkohol in 
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400 ccm Benzol werden unter Riihren innerhalb 
X Stunde bei 38 bis 40° 162 g Dimethyl- 
aminophosphorsauredichlorid getropft. Man halt 
die Temperatur noch 2 Stunden, laBt dann 
5 nnter Riihren auf Zimmertemperatnr abkiihlen 
und riihrt noch 14 Stunden nach. Man erhalt 
den Dimethylaminocyanphosphinsaureisobutyl- 
ester in einer' Ansbeute von 89 %• 

10 Beispiel 4 

Zu einer Suspension von 190 g technischem 
Natriumcyanid und 101 g Cyclohexanol in 
400 ccm Benzol laBt man unter Riihren bei 
38 bis 40° innerhalb 1 Stunde 162 g Di- 
15 methylaminophosphorsauredichlorid zutropfen, 
Danach wird die Temperatur noch 2 Stunden 
' gehalten. Man laBt auf Raumtemperatur er- 
kalten und riihrt noch 13 Stunden nach. 

Man erhalt den Dimethylaminocyanphos- 
20 phinsaurecyclohexylester in einer Ausbeute von 
91 °/ 0 . Eine Probe des Produktes siedet bei 140° 
unter 2 mm Druck. 

Beispiel 5 

25 190 g technisches Natriumcyanid werden in 

500 ccm Acetonitril angeschlammt. Dazu gibt 
man 178 g Dimethylaminothiophosphorsaure- 
dichlorid. Dann laBt mail unter Riihren bei 
38 bis 40° innerhalb 2 Stunden 50 g technischen 
30 Athylalkohol (enthaltend 2% Toluol; Rest 
99,5% C 2 H 5 OH, o ;5 °/o H 2 0 ) zutropfen. Die 
Temperatur wird noch 4 Stunden gehalten. 
Dann laBt man abkiihlen und riihrt noch 
20 Stunden nach. 

35 Man erhalt den Dimethylaminocyanthio- 
phosphinsaureathylester in einer Ausbeute von 
91 %, Eine Probe des Produktes siedet bei 94 0 
unter 2 mm Druck. 



PATENTAN SPEC CHE: 

i. Verfahren zur Herstellung von N-sub- 
stituierten Aminocyanphosphinsaure- bzw. 
-thiophosphinsaureestern der Formel 
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gemafi Patent 767 511, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man bei der Umsetzung der 50 
N-substituierten Aminophosphorsaure- bzw. 
-thiophosphorsauredihalogenide der Formel 

yO(S) 

^)N — P~-Hal 55 

R 2 ^ Hal 

mit einem Alkalicyanid und einem Alkohol 
in Gegenwart eines inerten Losungs- oder 
Verdiinnungsmittels nicht mehr Alkohol an- 60 
wendet, als der aquimolekularen Menge des 
angewandten Aminophosphorsaure- bzw. 
-thiophosphorsauredihalogenids entspricht. 

2. Verfahren nach Anspruch i, dadurch 
gekennzeichnet, daB man bei Verwendung 65 
von rein aliphatischen Alkoholen die be- 
rechnete Menge Alkohol den iibrigen Reak- 
tionsteilnehmern in geringen Mengen nach 
und nach, z. B, durch Eintropfen, zufiigt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch 70 
gekennzeichnet, daB man bei Verwendung 
von cycloaliphatischen Alkoholen das N-sub- 
stituierte Aminophosphorsaure- bzw. -thio- 
phosphorsauredihalogenid den iibrigen Reak- 
tionsteilnehmern in geringen Mengen nach 75 
und nach, z. B. durch Eintropfen, zufiigt. 
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